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saromatisation dans laquelle on fait passer le produit 
desulfure etdeazote issu de la premiere elape et de I'hy- 
drogene sur un catalyseur comprenant un support mi- 
neral, et au moins un metal noble ou compost de metal 
noble du groupe VII I. 



in 

CO 

oo 



QL 
LU 



Pmtod by Jouve. 75001 PARIS (FR) 



15 



EP 0 849 350 A1 

Description 

La presente invention conceme le domaine des carburants pour moteurs a combustion interne. Elle concerne plus 
particulierement la fabrication d'un carburant pour moteur a allumage par compression. Dans ce domaine, ('invention 
s concerne un precede de transformation d'une coupe gazole pour produire un carburant a haut indice de cetane, de- 
saromatise et desulfure. 

Actuellement les coupes gazole qu'elles proviennent de la distillation directe d'un petrole brut ou qu'elles soient 
issues du procede de craquage catalytique contiennent encore des quantites non negligeables de composes aroma- 
tiques, de compose azotes et de composes souf res. Dans le cadre legislatif actuel de la majorite des pays industrialises 
10 le carburant utilisable dans les moteurs doit contenir une quantite de soufre inferieure a environ 500 partie par million 
en poids (ppm). Dans certains pays, il nV a pas pour I'instant de normes imposant une teneur maximale en aromatiques 
et en azote. On constate cependant que plusieurs pays ou Stats, a I'instar de la Suede et de la Californie, envisagent 
de lirniter la teneur en aromatiques a une valeur inferieure a 20 % en volume, voire meme inferieure a 10 % en volume 
et certains experts pensent meme que cette teneur pourrait etre limite a 5 % en volume. En Suede en particulier, 
certaines classes de carburant diesel doivent deja repondre a des specifications tres severes. C'est ainsi que dans ce 
pays le carburant diesel de classe II ne doit pas contenir plus^de 50 ppm de soufre et plus de 10 % en volume de 
composes aromatiques et celui de classe I plus de 10 ppm de soufre, et de 5 % en volume de composes aromatiques. 
Actuellement en Suede le carburant diesel de classe III doit contenirmoins de 500 ppm de soufre et moins de 25 % 
en volume de composes aromatiques. Des limites similaires sopt^galement a respecter pqur la vente de ce type de 
20 carburant en Californie. 

Pendant ce temps, les motoristes de plusieurs pays font pression pour que les legislations obligent les petroliers 
a produire et a vendre un carburant dont I'indice de cetahe a une valeur minimum. Actuellement, la legislation francaise 
exige un indice de cetane minimum de 49, mais il est previsible que dans un f utur proche cet indice minimum sort d'au 
moins 50 (comme cela est deja le cas pour le carburant de classe I en Suede) et meme vraisemblablement d'au moins 
25 55 et plus vraisemblablement compris entre 55 et 70. 

De nombreux specialistes envisagent serieusement la possibility d'avoir dans le futur une norme imposant une 
teneur en azote inferieure par exemple a environ 200 ppm et meme certainement inferieure a 100 ppm. En effet une 
faible teneur en azote permet d'obtenir une meilleure stabilite des produits et sera generalement recherchee aussi 
bien par le vendeur du produit que par le fabriquant. 
30 || est done necessaire de mettre au point un procede fiable et efficace permettant d'obtenir a partir de coupes 

gazole classiques de distillation directe ou provenant du craquage catalytique (coupe LCO) ou d'un autre procede de 
conversion (coking, viscoreduction (visbreaking), hydroconversion de residu etc.) un produit ayant des caracteristiques 
ameliorees aussi bien en ce qui conceme I'indice de cetane que les teneurs en aromatiques, en soufre et en azote. II 
est particulierement important, et c'est la Tun des avantages du procede de la presente invention, de produire le mi- 
35 nimum de composes hydrocarbones gazeux et de pouvoir avoir un effluent directement et integralement valorisable 
en tant que coupe carburant de tres haute qualite. Par ailleurs, le procede de la presente invention permet une pro- 
duction sur une duree de temps importante sans qu'il y ait necessite de regenerer les catalyseurs employes, qui ont 
I'avantage d'etre tres stables dans le temps. 

Dans sa formulation la plus large, la presente invention conceme done un procede de transformation d'une coupe 
gazole pour produire un carburant a haut indice de cetane, desaromatise et desulfure en au moins deux Stapes suc- 
cessives. Elle concerne aussi le carburant obtenu par ledrt procede. 

De facon plus precise, la presente invention concerne un procede de transformation d'une coupe gazole en un 
carburant a haut indice de cetane, desaromatise et desulfure comprenant les etapes suivahtes : 
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a) au moins une premiere etape dite de desulf uration et de deazotation profonde dans laquelle on fait passer ladite 
coupe gazole et de I'hydrogene sur un catalyseur comprenant un support mineral, au moins un metal ou compose 
de metal du groupe VIB de la classification periodique des elements en une quantite exprimee en poids de metal 
par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 40%, au moins un metal ou compose de metal du groupe 
VIII de ladite classification periodique en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du cata- 
lyseur fini d'environ 0,1 a 30% et du phosphore ou au moins un compose de phosphore en quantite exprimee en 
poids de pentoxyde de phosphore par rapport au poids du support d'environ 0,001 a 20 % et 

b) au moins une deuxieme etape subsequente dite de desaromatisation dans laquelle on fait passer au moins une 
partie, et de preference la totalite, du produit qui est issu de la premiere etape, au moins en partie, et de preference 
en totalite desulfure et deazote et de Phydrogene sur un catalyseur comprenant, sur un support mineral au moins 
un metal noble ou compose de metal noble du groupe VIII en une quantite exprimee en poids de metal par rapport 
au poids du catalyseur fini d'environ 0,01 a 20%, et de preference au moins un halogene. 
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Avantageusement, selon le proc6d6, I'hydrogfcne est introduit au niveau de chacune des premiere et deuxieme 
etape, et est eventuellement recycle au niveau des premiere et deuxieme Stapes, independamment entre elles, ce qui 
signrfie qu'il n'y a pas de gestion commune des gaz issus desdites etapes. 

De preference, selon le precede, I'effluent issu de la premiere etape est soumis a un strippage a la vapeur d'eau de 
5 facon a separer au moins en partie la phase gazeuse, qui pourra §tre traite et eventuellement recycle au moins en 
partie au niveau de ladite etape. Au moins une partie du produit issu du strippage est soumis a la deuxieme etape du 
precede selon 1'invention. 

L' effluent sortant de la demiere etape de preference, est strippe a la vapeur, passe avantageusement dans un coa- 
lesceur et est eventuellement sech6. 
io Dans une forme preferee de realisation de I'invention, les conditions operatoires des etapes a) et b) sont choisies 

en fonctions des caracteristiques de la charge qui peut etre une coupe gazole de distillation directe, une coupe gazole 
provenant du craquage catalytique ou une coupe gazole provenant du coking ou de la viscoreduction (visbreaking) de 
residus ou un melange de deux ou plus de ces coupes de maniere a obtenir un produit contenant moins de 100 ppm 
de soufre et moins de 200 ppm, ou mieux de 50 ppm d'azote et les conditions de retape b) sont choisies de maniere 
is & obtenir un produit contenant moins de 10 % en volume de composes aromatiques. Ces conditions pourront etre 
severisees de maniere a obtenir apres la deuxieme etape un carburant contenant moins de 5 % en volume de composes 
aromatiques, moins de 50 ppm voire moins de 10 ppm de soufre, mains de 20 ppm, voire moins de 10 ppm d'azote 
et ayant un indice de cetane d'au moins 50 et meme d'au moins 55 et V Je plus souvent compris entre 55 et 60. 

Pour obtenir de tels resultats les conditions de I'etape a) corgprerinent une temperature cPenviron 300 °C a environ 
20 450 °C, une pression totale d'environ 2 MPa a environ 20 MPaet une Vitesse spatiale horaire globale de charge liquide 
d'environ 0,1 a environ 10 et de preference 0,1 a 4 et celle de I'etape b) une temperature d'environ 200 °C a environ 
400 °C, une pression totale d'environ 2 MPa a environ 20 MPa et une Vitesse spatiale horaire globale de charge liquide 
d'environ 0,5 a environ 10. \ 

Lorsque I'on souhaite rester dans une gamme de pression relativement basse tout en souhaitant obtenir d'excel- 
25 lents resultats il est possible d'effectuer une premiere etape a1) dans des conditions permettant de reduire la teneur 
en soufre du produit a une valeur d'environ 500 a 800 ppm puis d'envoyer ce produit dans une etape a2) subsequente 
dans laquelle les conditions seront choisies pour ramener la teneur en soufre a une valeur inferieure a environ 100 
ppm, de preference inferieure a environ 50 ppm et le produif issu de cette etape a2) est alors envoye a I'etape b). Dans 
cette forme de realisation les conditions de I'etape a2) sont identiques voire de preference plus douces que lorsque, 
30 pour une charge donnee on opfcre en une seule etape a), puisque le produit envoy6 dans cette etape a2) a deja une 
teneur fortement r6duite en soufre. Dans cette forme de realisation le catalyseur de retape a1 ) peut etre un catalyseur 
classique de I'art ant6rieur tel que par exemple celui decrit dans le texte des demandes de brevet au nom de la de- 
manderesse FR-A-21 97966 et FR-A-2538813 et celui de I'etape a2) est celui decrit ci-devant pour I'etape a). On ne 
sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant dans les etapes a1) et a2) le meme catalyseur. 
55 Dans ces etapes a), a1 ), a2) le support du catalyseur peut etre choisi dans le groupe forme par I'alumine, la silice, 

les silices-alumines, les zeolites, I'oxyde de titane, la magnesie, la zircone, les argiles et les melanges d'au moins deux 
de ces composes mineraux. On utilise tres couramment de I'alumine. 

Dans une forme preferee de realisation de I'invention le catalyseurde ces etapes a), a1 ), a2) comprendra, deposes 
sur le support, au moins un metal ou un compose de metal, avantageusement choisi dans le groupe forme par le 
molybdene et le tungstene et au moins un metal ou un compose de m6tal avantageusement choisi dans le groupe 
forme par le nickel, le cobalt et le fer. Le plus souvent ce catalyseur comprend du molybdene ou un compose de 
molybdene et au moins un metal ou un compose de metal choisi dans le groupe forme par le nickel et le cobalt. 

Dans une forme particuliere et pr6f6ree de I'invention le catalyseur de ces etapes a), a1), a2) comprendra du bore 
ou au moins un compose de bore de preference en une quantite exprim6e en poids de trioxyde de bore par rapport 
*5 au poids du support inferieure ou 6gale a 10 %, et de preference d6pos6 sur le support. 

La quantite de m6tal ou du compose de metal du groupe VI B (Mo pref6r6) exprimee en poids de metal par rapport 
au poids du catalyseur fini sera de preference d'environ 2 a 30% et le plus souvent d'environ 5 a 25 % et celle du metal 
ou du compose de m6tal du groupe VIII (Ni ou Co preteres) sera de preference d'environ 0,5 a 15% et le plus souvent 
d'environ 1 a 10 %. 

On utilise de preference un catalyseur contenant Ni, Mo, P, les proportions de ces elements ayant et6 prec6dem- 
ment decrrtes, ou mieux Ni, Mo, P, B. 

Un catalyseur particulierement avantageux est celui decrit dans le brevet EP-297.949 dont I'enseignement est 
inclus dans cette description. 

Ce catalyseur comprend : a) un support comprenant une matrice minerale poreuse, du bore ou un compose de 
bore et du phosphore ou un compose de phosphore, et b) au moins un metal ou compose de metal du groupe VIB de 
la classification periodique des elements et au moins un metal ou compose de m6tal du groupe VIII de ladite classifi- 
cation, dans lequel la somme des quantites de bore et du phosphore, exprimees respect ivement en poids de trioxyde 
de bore (B^) et de pentoxyde de phosphore (P 2 0 5 ) par rapport au poids du support est d'environ 5 a 15 %, de 
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preference environ 6 a 12 % et avantageusement d'environ 8 a 11 ,5 %, le rapport atomique bore sur phosphore (B/P) 
est d'environ 1,05:1, a 2:1 et de preference d'environ 1,1:1 a 1,8:1. Avantageusement a umoins 40 %etde preference 
au moins 50 % du volume poreux total du catalyseur fini est contenu dans des pores de diametre moyen superieur a 
1 3 nanometres. 

s Le catalyseur a pref6rentiellement un volume poreux total compris entre 0,38 et 0,51 cnrfog- 1 . 

La quantite de metal ou metaux de groupe VI B contenue dans le catalyseur est habituellement telle que le rapport 
atomique phosphore sur metal ou metaux du groupe VIB (PA/I B) sort d'environ 0,5:1 a 1,5:1 et de preference environ 
0,7:1 a 0,9:1. 

Les quantity respectives de metal ou metaux du groupe VIB et de metal ou metaux du groupe VIII contenues 
io dans le catalyseur sont habituellement telles que le rapport atomique metal ou metaux du groupe VIII sur metal ou 
metaux du groupe VIB (VIII/VIB) sort d'environ 0,3:1 a 0,7:1 et de preference d'environ 0,3:1 a environ 0,45:1. 

La quantite pond6rale des metaux contenus dans le catalyseur fini exprimee en poids de metal par rapport au 
poids du catalyseur fini est habituellement, pour le metal ou les metaux du groupe VIB d'environ 2 a 30 % et de 
preference d'environ 5 a 25 %, et pour le metal ou metaux du groupe VIII d'environ 0,1 a 15 % et plus particulierement 
is d'environ 0,1 a 5 % et de preference d'environ 0,15 a 3 % dans le cas des metaux nobles du groupe VIII (Pt, Pd, Ru, 
Rh, Os, Ir) et d'environ 0,5 a 15 % et de preference d'environ 1 v a 10 % dans le cas des metaux non nobles du groupe 
VIII (Fe, Co, Ni). ' ^ 

Dans I'etape b) le support mineral peut etre choisi dans le groupe forme par I'alumine, la silice, les silices-alumines, 
les zeolites, I'oxyde de titane, la magnesie, I'oxyde de bore, la ^jtedrie, les argiles et les melanges d'au moins deux de 
20 ces composes mineraux. Ce support comprendra de preference au moins un halogene choisi dans le groupe forme 
par le chlore, le fluor, I'iode et le brome et de preference le chlore et le fluor. Dans une forme avantageuse de realisation, 
ce support comprendra du chlore et du fluor. La quantite d'halogene sera le plus souvent d'environ 0,5 a environ 15 
% en poids par rapport au poids du support. Le support le plus souvent utilise est I'alumine. L'halogene est habituel- 
lement introduit sur le support a partir des halogenures d'acide correspondant et le metal noble, de preference, le 
25 platine ou le palladium, a partir par exemple de solutions aqueuses de leur sels ou composes tel que par exemple 
I'acide hexachloroplatinique dans le cas du platine. 

La quantite de m6tal noble (Pt ou Pd pr6feres) de ce catalyseur de I'etape b) sera de preference d'environ 0,01 a 

10 %, souvent d'environ 0,01 a 5% et le plus souvent .d'environ 0,03 a 3 % exprimee en poids de metal par rapport au 
poids du catalyseur fini. 

30 Un catalyseur particulierement avantageux est d6crit dans le brevet FR-2.240.905 dont I'enseignement est inclus. 

11 comprend un metal noble, de I'alumine, un halogene, et il a et6 prepare par melange du support alumineux avec un 
compose du metal noble et un reducteur de formule AIXyR^y ou y est 6gal a 1 ,3/2 ou 2, X est un halogene et R un 
radical monovalent d'hydrocarbure. 

Un autre catalyseur qui convient bien est celui decrrt dans le brevet US-4,225,461 . II comprend un metal noble et 
35 un halogene et a ete prepare de facon particulidre. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans en limiter la portee. 

Exemple 1 

40 On dispose d'une coupe gazole de distillation directe. Ses caracteristiques sont reportees sur le tableau N° 1 . Sa 

teneur en souf re est de 1 ,44 %. 

On traite cette coupe gazole selon un schema en 2 etapes : 



45 



une premiere etape sur un catalyseur contenant sous forme d'oxyde environ 3 % de nickel, 16,5 % de molybdene 
et 6 % de P 2 O s sur alumine. Cette premiere etape vise a la desulfuration et a la deazotation profonde de la coupe 
gazole 



une deuxieme etape sur un catalyseur contenant environ 0,6 % de platine sur alumine. Cette deuxieme etape vise 
essentiellement a la desaromatisation profonde de I'effluent de la premiere etape, mais permet egalement de 
50 diminuer encore la teneur en souf re. 

On effectue la premiere etape dans une unite pilote d'hydrotraitement. Celle-ci comporte deux reacteurs en serie 
pouvant contenir jusqu'a 20 I. de catalyseur en lit fixe. L'unite comporte un compresseur de recyclage de I'hydrogene. 
L'ecoulement des fluides est descendant dans chacun des reacteurs. L'unite dispose d'une colonne en ligne de strip- 
es page a la vapeur qui permet de stripper I'effluent de la reaction qui se trouve ainsi complement debarrass6 de l'H2S 
et du NH3 forme au cours de la reaction. 

On charge dans cette unite pilote 5 I. du meme catalyseur dans chacun des reacteurs. 

On effectue dans cette unite une desulfuration et une d6azotation profonde de la dite coupe gazole en lui appliquant 
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les conditions operatoires suh/antes : 



WH=1,5lr 1 

pression totale=50 bar (10 bar = 1 MPa) 

Recyclage H2 = 400 Normaux litre H2/litre de charge (Nl/I) 

Temperature=340 °C 



w 



is 



On obtient ainsi un produit profondement d§sulfure (teneur en soufre inferieure a 50 ppm) et tres profondement 
deazote (teneur en azote inferieure a 6 ppm). 

Ses caracteristiques sont reportees sur le tableau N° 1. Le bilan matiere est reporte dans le tableau 2. 
On conserve I'effluent pour des essais pilote de seconde etape. 

On effectue la deuxieme etape dans une unite pilote de plus petite taille comportant un reacteur de 1 L avec 
ecoulement ascendant des fluides. L'unite ne comporte pas de compresseur de recyclage. 
On charge dans cette unite* 1 I. du catalyseur en lit fixe. 
Les conditions operatoires sont les suivantes : 
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- WH=6h" 1 '-' - t -'i •' 
Pression totale=50 bar V 

- Debit H2 = 400 NI.H2 /I. de charge ^x'' / 
Temperature =300 °C *C 

On obtient ainsi un produit tres profondement desaromatis§ (teneur en aromatiques inferieure a 5 %) et ayant un 
indice de c6tane moteur tres fort (65). 

Ses caracteristiques detainees sont reportees sur le tableau N° 1 . 

Le bilan matiere est reporte dans le tableau 2. On ne detecte pas de formation de gaz au cours de {'operation. 
L'integralite de I'effluent peut done etre valorise en tant que coupe carburant de tres haute qualite. 

Tableau N° 1 



Analyse charge et effluent 1ere et 2eme etape 



proprietes 


Charge Gazole SR 


1 ere etape 


2eme etape 


Densite 15/4 


0,852 


0,830 


0 : 824 


Indice Refraction 


1,4748 


1.4600 


1 : 454 


Pt.Ecoulement °C 


-3 


-3 


-6 


Pt. Aniline °C 


71,7 


79.1 


86,7 


Soufre ppm 


14400 


30 


4 


Azote ppm 


110 


6 


6 


Aromatiques %p 


30 


22 


2 


Indice Cetane moteur 


56 


61 


65 . 










D86 : PI °C 


223 


205 


205 


D86 : 95%v °C 


375 


365 


359 



(D86 signifie selon la methode ASTM-D86) 
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Tableau N° 2: 



Bilan matiere 1 ere et 2 erne etape 


% pds/charge 


1 ere etape 


2eme etape 








H2S 


1,53 


0,01 
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Tableau N° 2: (suite) 



Bilan matiere 1 ere et 2eme etape 


/o pas/cnarg© 


1 ere etape 


2eme etape 


NH3 


0,01 


0,00 


C1 


0,01 


0,00 


C2 


0,01 


0,00 


C3 


0,02 


0,00 


C4 


• 0,02 


0,00 


C5+ 


99,14 


100,49 


Total 


100,74 


100,50 
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Exemple 2 

On dispose d'une coupe gazole de craquage catalytique (LCO). Ses caracteristiques sont reportees sur ie tableau 
N° 3. Sa teneur en souf re est de 1 ,56 %. ^ 
On trarte cette coupe gazole selon un schema en 2 Stapes': 

- une premiere etape sur un catalyseur contenant soU forme d'oxyde environ 3 % de nickel, 16,5 % de mofybdene 
et 6 % de P 2 O s sur alumine Cette premiere etape vis a la desulfuration et a la deazotation profonde de la coupe 
gazole 

- une deuxieme etape sur un catalyseur contenant environ 0,6 % de platine sur alumine. Cette deuxieme etape vise 
essentiellement a la desaromatisation profonde de I'effluent de la premiere etape, mais permet egalement de 
diminuer encore la teneur en souf re et en azote. 

On effectue la premiere etape dans une unite pilote d'hydrotraitement. Celle-ci comporte deux reacteurs en serie 
pouvant contenir jusqu'a 20 I. de catalyseur. L'unite comporte un compresseur de recyclage de I'hydrogene. L'ecou- 
lement des fluides est descendant dans chacun des reacteurs. L'unite dispose d'une colonne en ligne de strippage a 
la vapeur qui permet de stripper I'effluent de la reaction qui se trouve ainsi completement debarrasse de l'H2S et du 
NH3 forme au cours de la reaction. 

On charge dans cette unite pilote 5 I. du meme catalyseur dans chacun des reacteurs. 

On effectue dans cette unite une desulfuration et une deazotation profonde de la dite coupe gazole en lui appliquant 
les conditions op6ratoires suivantes : 

- WH=1 h" 1 

pression totale=80 bar (10 bar = 1 MPa) 

- Recyclage H2 = 400 Nl H2/I de charge 
Temperature=375 °C 

On obtient ainsi un produit profondement desulfurS (teneur en souf re infeneure a 50 ppm) et tres profondement 
d6azote (teneur en azote inferieure a 6 ppm). 

Ses caracteristiques sont reportees sur le tableau N° 3. Le bilan matiere est reporte dans le tableau 4. 
On conserve I'effluent pour des essais pilote de seconde etape. 

On effectue la deuxieme etape dans une unite pilote de plus petite taille comportant un teacteur de 1 I. avec 
6coulement ascendant des fluides. L'unite ne comporte pas de compresseur de recyclage. 
On charge dans cette unite 1 I. du catalyseur. 
Les conditions operatoires sont les suivantes : 

- WH=4 h 1 
Pression totale=50 bar 

- D6bit H2 = 400 I. H2 /I. de charge 
Temperature =300 °C 



On obtient ainsi un produit tres profondement desaromatise (teneur en aromatiques interieure a 5 %) et ayant un 
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indice de cetane moteur de 54. 

Ses caracteristiques detarllees sont reporters sur te tableau N° 3. 

Le bilan matiere est reports dans le tableau 4. On ne detecte pas de formation de gaz au cours de I'operation. 
L'integralite de I'effluent peut done etre valorise en tant que coupe carburant de tres haute qualite. 
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Tableau N° 3 



Analyse charge et effluent 1ere et 2eme etape 


proprietes 


Charge LCO 


1 ere etape 


2eme etape 


Densite 15/4 


0,942 


0,873 


0,857 


Indice Refraction 


1.5417 


1.4818 


1,4676 


R.Ecoulerhent °C 


3 


3 


3 


R. Aniline °C 


37 


62 


76 


Soufre ppm 


15600 


30 


5 


Azote ppm 


1089 


^6 


8 


Aromatiques %p 


72 


S - 32 


4 


Indice Cetane moteur 


^ 

27 - ' • 


45 


54 










D86 :PI °C 1 


— it— 


147 


174 


D86 :95%v °C | 


394 


382 


380 



Tableau N° 4 



Bilan matiere 1ere et 2eme etape 


%pds/charge 


1 ere etape 


2eme 6tape 


H2S 


1,66 


0,00 


NH3 


0,13 


0,00 


C1 


0,08 


0,00 


C2 


0,08 


0,00 


C3 


0,06 


0,00 


C4 


0,05 


0,00 


C5+ 


100,36 


100,92 


Total 


102,42 


100,93 



Exemple3 

45 

On traite la meme charge que celle mentionn6e dans I'exemple 2, dans les memes conditions de WH, pression 
totale, recyclage H 2 et temperature dans chacune des etapes, la seule difference etant que dans la 1ere 6tape on 
utilise un catalyseur contenant, sous forme d'oxyde, environ 3 % de nickel, 1 5 % de molybdene, 6 % de P 2 O s et 3,5 
% de B2O3 sur alumine et dans la 2eme etape un catalyseur contenant environ 0,6 % de platine, 1 % de chlore et 1 
50 % de fluor sur alumine. Le bilan matiere de chacune de ces Stapes est le meme que celui donng dans Texemple 2, 
tableau 4. L'analyse de I'effluent de 1ere etape et de 2eme est reportSe dans le tableau cypres. 



Proprietes 


Charge LCO 


1 ere etape 


2eme etape 


Densite 15/4 


0,942 


0,873 


0,856 


Indice refraction 


1,5417 


1,4816 


1,4666 


R d'ecoulement °C 


3 


3 


3 
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(suite) 



Proprietes 


Charge LCO 


1 ere etape 


2eme etape 


Ki a aniline c 


37 


62 


77 


Soufrs nnm 




91 
^ i 


** 


Azote ppm 


1 089 


8 


4 


Aromatiques % poids 


72 


32 


3 


Indice cetane moteur 


27 


45 


45 j 










D86 PI °C 


184 


147 


174 


D86 95 % °C 


394 


382 


380 



Cet exemple montre bien I'effet de I'utilisation d'un catalyseur contenant du bore dans la 1ere etape et il montre 
egalement influence de I'utilisation d'un catalyseur contenant a la foe du chlore et du fluor en 2eme etape. 

j* ' 

Revendications 

1 . Precede de transformation d'une coupe gazole en uVi carburant a haut indice de cetane, desaromatise et desulf ure 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes avec introduction d'hydrogene et eventuel recyclage d'hy- 
drogene au niveau de chacune des premiere et deuxieme etapes independamment entre elles : 

a) au moins une premiere etape dite de desulfuration et de deazotation profonde dans laquelle on fait passer 
ladite coupe gazole et de I'hydrogene sur un catalyseur comprenant un support mineral, au moins un metal 
ou compose de metal du groupe VI B de la classification periodique des elements en une quantite exprimee 
en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 40%, au moins un metal ou compose 
de metal du groupe VIII de ladite classification periodique en une quantite exprimee en poids de metal par 
rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0, 1 a 30% et du phosphore ou au moins un compose de phosphore 
en quantite exprimee en poids de pentoxyde de phosphore par rapport au poids du support d'environ 0 001 
a 20 % et 

b) au moins une deuxieme etape subsequente dite de desaromatisation dans laquelle on fait passer au moins 
une partie du produit issu du strippage a la vapeur de I'effluent obtenu a Tissue de la premiere etape, produit 
qui est au moins en partie desulf ure et deazote, et de I'hydrogene sur un catalyseur comprenant, sur un support 
mineral au moins un metal noble ou compose de metal noble du groupe VIII en une quantite exprimee en 
poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,01 a 20%. 

2. Precede selon la revendication 1 dans lequel les conditions operatoires de I'etape a) sont choisies de maniere a 
obtenir un produit contenant moins de 1 00 ppm de souf re et moins de 200 ppm d'azote et les conditions de I'etape 
b) sont choisies de maniere a obtenir un produit contenant moins de 1 0 % en volume de composes aromatiques. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2 dans lequel les conditions operatoires de I'etape a) comprennent une tem- 
perature de 300 °C a 450 °C, une pression totale de 2 MPa a 20 MPa et une Vitesse spatiale horaire globale de 
charge liquide de 0,1 a 10 rr 1 et celle de I'etape b) une temperature de 200 C a 400 °C, une pression totale de 2 
MPa a 20 MPa et une Vitesse spatiale horaire globale de charge liquide de 0,5 a 10 rr 1 . 

4. Precede selon I'une des revendications 1 a 3 dans lequel le catalyseur de I'etape a) comprend au moins un m6tal 
ou un compose de metal choisi dans le groupe forme par le molybdene et le tungstene et au moins un metal ou 
un compose de metal choisi dans le groupe forme par le nickel, le cobalt et le fer. 

5. Precede selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel le catalyseur de I'etape a) comprend du molybdene ou 
un compose de molybdene en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini 
d'environ 2 a 30% et un melal ou un compost de metal choisi dans le groupe forme par le nickel et le cobalt en 
une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,5 a 15%. 
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6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5 dans lequel le metal du GVIII est le nickel et le metal du GVIB le 
molybdene. 

7. Precede selon I'une des revendications 1 a 6 dans lequel le catalyseur de I'etape a) comprend en outre du bore 
ou au moins un compose de bore en une quantity exprimSe en poids de trioxyde de bore par rapport au poids du 
support inferieure ou egale a 10 %. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7 dans lequel le support des catalyseurs employes dans I'etape a) et 
dans I'etape b) sont choisis independamment I'un de I'autre dans le groupe forme par I'alumine, la silice, les silices- 
alumines, les zeolites, I'oxyde de titane, la magnesie I'oxyde de bore, la zircone, les argiles et les melanges d'au 
moins deux de ces composes mineraux. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8 dans lequel le support du catalyseur de l.'etape b) comprend au moins 
un halogene. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9 dans lequel le support du catalyseur de I'etape b) comprend une 
quantite d'halogene d'environ 0,5 a environ 15 % en poids v par rapport au poids du support. 

'*' H • 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10 dans lequel le support du catalyseur de I'etape b) comprend au moins un 
20 halogene choisi dans le groupe forme par le chlore et le fluor^ 

.<? ^ < 

12. Procede selon i'une des revendications 9 a 11 dans lequel le support du catalyseur de I'etape b) comprend du 
chlore et du fluor. * 

25 1 3. Precede selon I'une des revendications 1 a 1 2 dans lequel le catalyseur de l'6tape b) comprend au moins un m6tal 
ou un compose de metal choisi dans le groupe forme par le palladium et le platine en une quantite exprimee en 
poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,01 a 10%. 



w 



15 



30 



14. Carburant obtenu selon le procede de I'une quelconque des revendications 1 a 13. 



35 



40 
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